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Patentansprtiche 



Verbindung der Formel I 



X o 0 




Y . 0 



worin 

Rj = gerade, verzweigtes oder cyclisches 

C a -C 14 ^Alkyl; 
R2 = gerades oder verzweigtes Oj -C-j y-Alkyl f Cg-C^- 
Alkenyl, C 2 -Cg-Cycloalkyl, Oj-C^-Alkoxy, 
. -CHgOCH^, -CH 2 OCH 2 CH 3 oder -CH=CH-COOH; mit 
Ausnahme, dafl Alkyl nicht C-j-Cg und Cycloalkyl 
nicht C^-Cg sein darf , wenn X und Y H bedeuten, 
X und Y s H, F, Cl f Br p Methyl oder Methoxy sind, 
vobei, wenn Itj Cq-C-j-i -Alkyl ist, mind es tens eines der Symbole 
X und Y eine andere Bedeutung als H hat* 

Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
n e fr , dafl R 2 0,-Cg-Alkyl, C 2 -C 3 -Alkenyl, Methoxy oder 
Xthaxy bedeuten. 
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3. Verbindung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dafl R2 Methyl oder Athyl bedeuten. 

4. 3-Acetoxy-2-n-tridecyl-1 ,4-naphthochinon, 

5. 3-Acetoxy-2-n-te trade cy 1-1 ,4-naphthochinon- 

6. Verbindung nach Anspruch 1 f dadurch gekennze i c h - 
n e t f dafl mindestens eines der Symbole X und Y eine ana- 
loge Bedeutung als H hat. 

7. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennze i c h - 
n e t , dafl Rj gerades oder verzweigtes C-j ^ -C-j ^-Alkyl be- 
deutet* 

8. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennze i c h - 
net, dafl Rg Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Alkenyl mit 2 oder 

3 C-Atomen, Methoxy oder Athoxy bedeutet. 

9. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennze ich- 
n e t f dafl X oder Y H bedeutet. 

10. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennze ich- 
n e t- t dafl Rj gerades C^-C^-Alkyl bedeutet. 

11. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
n e t g dafl R2 Methyl oder Athyl 1st. 
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12. Verbiridung nach Anspruch 6, dadurch gekerinzeich- 
net, daB gerades Oder verzweigtes Alkyl mit 11-14 
C-Atomen, R 2 Alkyl mit 1-6 C-Atomen, Alkenyl mit 2-3 C-Atomen, 
Methoxy oder Ithoxy ist. 

13. Verbiridung nach Anspruch 12, dadurch g e k e n n - 

z e ichnet , daB Rj gerades Alkyl mit 11-14 C-Atomen ist. 

14. Verbindung nach Anspruch 12, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB Methyl oder Xthyl bedeutet. 

15. Verbindung nach Anspruch 6, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB R, gerades C^-C^-Alkyl, R 2 Methyl 
oder ithyl und Y H bedeuten. 

16. 3-Acetoxy-5-chlor-2-n-dodecyl-1 ,4-naphtochinon. 

17. Verfahren zum Schutz von Pflanzen vor Akarinen und Aphiden, 
dadurch ge kennzeichnet , daB man erstere mit ei- 
ner wirksamen Menge einer Verbindung nach den Anspriichen 6-16 be- 
handelt . 

18. Akarizide und aphizide Mittel, bestehend aus mindestens einem 
Tensid (a), einem festen oder fltlssigen Verdiinnungsmittel und 
einer Verbindung nach Anspriichen 6 bis 16. 

1 a Verfahren zum Schutz von Pflanzen vor Akarinen und Aphiden , 
dadurch gekennzeichnet , daB man erstere mit 
einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel 
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worin Rj = gerades, verzweigtes oder cyclisches 
C 8 -C 14 -Alkyl; 

R == gerades oder verzweigtes C-j-C^y-Alkyl, C 2 -C^y- 
Alkenyl, C-j -C^-Alkoxy f 
-CH 2 0CH 3 , ^CH 2 0CH 2 CH 3 oder -CH=CH-COOH 
bedeuten, behandelt. 



20 # Verfahren zur Hers te Hung einer Verbindung der Formel I 

X o o 




Rj = gerade, verzweigtes oder cyclisches 
C e -C 14 -Alkyl; 

Rg = gerades oder verzweigtes C-j -C-j y-Alkyl , Cg-C-jy- 
Alkenyl, Cg-Cg-Cycloalkyl, O, -C^-Alkoxy f 
.-CH 2 0CH 3> -CH 2 0CH 2 CH 3 oder -CH=CH-COOH; mit 
Ausnahme, dafl Alkyl nicht C-j-Cg und Cycloalkyl 
nicht Cj-Cg sein darf , wenn X und Y H bedeuten, 
X und Y « H, F f Cl p Br f Methyl oder Methoxy sind, 
vobei, wenn R-j Cg-C^-Alky! ist, mindestens eines der Symbole 
X und Y eine andere Bedeutung als H hat, 
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dadurch gekennzeichnet > daS man von einem 
substituierten Naphtol ausgehend 



wobei X und Y die oben genannte Bedeutung besitzen in be^ 
kannter Weise alkyliert zu einer Verbindung der Formel 



wobei Y f X und die oben genannte Bedeutung besitzen, die 
se- Verbindung oxydiert zu einer Verbindung der Formel 




wobei X, Y und R 1 die oben genannte Bedeutung besitzen und 
diese Verbindung dann in bekannter Weise verester wird oder 
zu einer Verbindung v a 






von einem 4-Phenyl-3-oxobuttersSureester der Formel 
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in bekannter Weise zu einer Verbindung der Formel 




0 
■ 



C^CCHCOgCB^CHj 
*1 



umsetzt und darn in bekannter Weise den Ring schlieflt. 
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Akarizid und aphizid wirksame 
2-Hoheralkyl-3- hydroxy- 1 . 4-naphthochinon-carbonsaure ester 



Die Erfindung bezieht sich auf akarizid und aphizid wirk- 
same 2-Hoheralkyl-3-hydroxy-1 ,4-naphthochinon-carboxisaure- 
ester. 

In den US-PS 2 553 647 und 2 553 648 werden die 2-Alkyl- 
3-hydroxy-1 ,4-naphthochinoncarbonsaure und ihre entspre- 
chenden Esterabkommlinge beschrieben. Diese Verbindungen 
sollen eine antagonistische Wirkung gegen Organismen be- 
sitzen, die Malariainfektionen verursachen. 

Die US-PS 2 572 946 behandelt die Verwendung von nicht- 
acylierten Verbindungen als Akarizide. 

Nakanishi et al- JACS 1952, 3910-3915 beschreibt das n- 
Undecyl-Analogon des 2-Alkyl-3-bydroxy-1 , 4-naphthochinons • 
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In dieser Veroffentlichung wird tiber die Verwendung dieser 
Verbindung nichts gesagt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft akarizid und aphizid wirk- 
same Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung, Komposi- 
tionen, welche diese Verbindungen enthalten, und Verfahren 
zur Verwendung derselben zum Schutz von Pflanzen und Tieren 
vor Milben und BlattlSusen, der Formell 




Y 0 

worin 

R-j ■ gerades, verzweigtes oder cyclisches 
C 8-14 A 1 ^ 1 ? 

R 2 ■ gerades Oder verzweigtes C^y-Alkyl, C^-C^y 
Alkenyl, -Cycloalkyl , C^-Alkoxy, 
-CH 2 0CH 3 , -CH 2 OCH 2 CH 3 oder -CH=CH-COOH; 
land 

X und Y = H, F, CI, Br, Methyl oder Methoxy. 



Die Verbindungen, in denen mindestens eines der Symbole X 
und Y eine andere Bedeutung als Wasserstoff haben, sind neu. 

Verbindungen mit R 1 = Alkyl mit 12-14 Kohl ens toff at omen sind 
ebenfalls neu. 

Kombinationen der erfindungsgemaBen Verbindungen mit anderen 
Akariziden, insbesondere mit Chlordimef orm ( "Galecron") , 
Formetanat ("Carzol"), Propargit ("Omite"), Tetradifon ("Tedion") 
und Benomyl zeigen eine bessere Gesamtwirkung als die Verbin- 
dungen allein genommen. Derartige Gemische sind ebenfalls neu. 
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Die Verbindungen der Formel I sind Akarizide und Aphizide. 
Bringt man eine wirksame Menge dieser Verbindungen in Be- 
rtlhrung mit Milben oder Blattlausen, so warden diese Schad- 
linge getStet. Die erfindungsgemaB vorgeschlagenen Verbin- 
dungen konnen also zum Schntz von Pflanzen und Tieren gegen 
die Einwirkung von Milben oder Blattlausen verwendet werden. 

Bevorzugt wegen der einfachen Herstellung sind Verbindungen mit 
Rj in der Bedeutung von gerades C Q -C 1Z pAlkyl. 

Vegen ihrer bioziden Wirkung besonders bevorzugt sind Verbin- 
dungen mit Rj in der Bedeutung von gerades Ojg-C^-Alkyl. Mit 
diesen Verbindungen besprtihte Milbeneier sterben ab. Etwas 
htJhere Wirkungsdosen als sie zur Bekampfung der beweglichen 
Formen verwendet werden, zeigen namlich gute ovizide Wirkung, 

Bevorzugt wird R 2 in der Bedeutung von C-j-Cg-Alkyl insbe sonde - 
re bevorzugt geradkettiges C-j-Cg-Alkyl, C 2 -C 5 -Alkenyl , Methoxy 
. oder Xthoxy, insbesondere Ithyl oder Methyl- Aufgrund ihrer ttber- 
aus hohen akariziden und aphiziden Wirksamkeit werden folgende 
Verbindungen bevorzugt t 



3-Acetoxy-2-n-tetradecyl-1 , 4-naphtochinon; 
3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 , 4-naphthochinon; 
3-Propionyloxy-2-n-tetradecyl-1 , 4-naphthochinon; 
2-n-Dodecyl-3-propionyloxy-1 f 4-naphthochinon ; 
3*-Butyryloxy-2-n-tetradecyl-1 , 4-naphthochinon; 
2-n- DDdecyl-3-methoxycarbonyloxy-1 , 4-naphthochinon; 

2- n-Dodecyl-3-Sthoxycarbonyloxy-1 , 4-naphthochinon; 

3- Butyryloxy-2-n-dodecyl- 1 , 4-naphthochinon ; 

2- n-Dodecyl-3-isobutyryloxy-1 , 4-naphthochinon; 

3- Acetoxy-5-chlor-2-dodecyl-1 , 4-naphthochinon* 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Er- 
findung werden die erfindungsgemMflen Verbindungen in Mischung 
mit einem Superior oil, vorzugsweise mit einer gerlngeren 
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Menge an Superior oil, z.B. weniger als 5 Gew.-96, aufge- 
bracht. Die dabei erhaltene akarizide Wirkung ist grofler 



als dem Summeneffekt entspricht. Superior oils werden in 
Chapman et al. Selection of a Plant Spray Oil Combining 
Pull Pesticidal Efficiency with Minimum Plant Injury 
Hazards, Jour. Econ.Ent., 1962, 55:737-43 beschrieben. 
Die erhaltene Mischung der Verbindung mit dem Superior oil 
ist neu. 

Die Verbindungen der Formel I konnen nach den Verfahrens- 
weisen hergestellt werden, wie sie in dem eingangs zitier- 
ten Artikel aus J. Am.Chem.Soc. und den US-PS 2 553 647 und 
2 553 648 beschrieben sind. Die letzte Stufe der Synthese 
kann auch durchgefiihrt werden, indem man das entsprechende 
2-Alkyl-3-hydroxy-1 ,4-naphthochinon (III) mit einem geeig- 
neten Saurechlorid oder-anhydrid in Gegenwart von minde- 
stens einem Equivalent an Amin, wie Pyridin Oder Triathyl- 
amin Oder das Salz des 2-Alkyl-3-hydroxy-1 ,4-naphthochinons 
mit einem geeigneten Saurechlorid oder-anhydrid in einem 
inerten LSsungsmittel behandelt. 

Die Verbindungen konnen entweder (a) aus entsprechend sub- 
stituiertem Naphthol nach DT-OS 2 520 739, (11/9/75), Oder (b) 
aus 4-Phenyl-3-oxobuttersaureester nach Fieser, et al,, 
US-PS 2 553 647 hergestellt werden: 



(a) 




X 
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X o X ■ 

" 1 .CH-CCHCO-CH-CH, 

^k^^CH2CCH 2 C0 2 CH 2 CH 3 ' ' 




Die folgenden Beispiele illustrieren das Herstellungs- 
verfahren. 

Be i spiel 1 

Herste living von 3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 , 4-naphthochinon 

O f 

0C-CH 3 




n-C 12 H 25 



Eine Mischung von 2 Teilen 2-n-Dodecyl-3-hydroxy-1 , 4-naphtho- 
chinon, 0,81 Teilen Triathylamin und 0,63 Teilen Acetylchlo- 
rid und 50 Teilen Methylenchlorid werden bei Raumtemperatur 
30 Stunden geriihrt. Die erhaltene Mischung wird zwischen Me- 
thylenchlorid imd ¥asser verteilt. Die Methylenchloridschicht 
vird abgetrennt, ilber Magnesiumsulfat getrocknet, dann f il - 
triert und unter vermindertem Druck eingedampft. Der Ruckstand 
wird ais Petrolather (Siedepunkt 30 bis 60°C) kristallisiert 
und ergibt 1,2 Teile 3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 , 4-naphthochinon 
mit einem Schmelzpunkt von 57 bis 58°C. 
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Beisplel 2 

Herstellung von 2-n-Dodecyl-3-propionyloxy-1 ,4-naphthochinon 



Bine Mischung von 4 Teilen 2-n-Dodecyl-3-hydroxy-1 ,4-naphtho- 
chinon, 4,4 Teilen Propionsaureaiihydrid und 50 Teilen Pyri- 
din wird bei Raumtemperatur 16 Stunden geriihrt. Die erhaltene 
Mischung wird dann unter vermindertem Druck zur Entfernung des 
Pyridins eingedampft . Der Ruckstand wird aus Methanol um- 
kristallisiert, so dafl man 2,9 Teile 2-n-Dodecyl-3-propionyl- 
oxy-1 ,4-naphthochinon mit einem Schmelzpunkt von 42 bis 44°C 
erhalt. 

Beispiel 3 

Herstellung von 2-n-Dodecyl-3-hydroxy-1 f 4-naphthochinon-Na 

Eine Dispersion aus 1,9 Teilen NaOH in 250 Teilen Tetra- 
hydrofuran wird einer Losung aus 26 Teilen 2-n-Dodecyl-3- 
hydroxy-1 ,4-naphthochinon in 450 Teilen Tetrahydrofuran 
bei Raumtemperatur zugesetzt, danach wird 1 Stunde gerlihrt 
und schliefllich filtriert, wodurch man die weinrote Losung 
des Na T Salzes erhalt* 

Bei spiel 4 

Herstellung von 2-n-Dodecyl-3-methoxycarbonyloxy-1 ,4- 
naphthochinon 

T = Teile, 
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60 T. der nach Bsp. 3 erhaltenen SalzlBsung werden mat 
0,59 T. Methylchlorformiat in 10 T. Tetrahydrofuran 1 St. 
bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Stehenlassen iiber Nach't 
wird die Suspension filtriert und das Filtrat bis zur 
Trockene eingedampft. Nach Umkristallisieren des Riick- 
standes aus Acetonitril erhalt man 2.0 T. 2-n-Dodecyl-3- 
methoxycarbonyloxy-1 ,4-naphthochinon, Sp. 70-72 C. 



Mit einem geeigneten 2-Alkyl-3-hydroxy-1 ,4-naphthochinon 
sowie Saurechlorid bzw. -anhydrid konnen entsprechend Bsp.1- 
die nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 



Tabelle 1 




R 2 Sp.(°C) 



-n-C Q H 17 -n-CJLj 

-n-C 9 H 19 "C 2 H 5 

-n- Cl1 H 23 -CH 3 51-53 

-^ C H H 23 " CH 2 CH 3 T> 1 ' 5209 

-n- Cl1 H 23 -CHgCHgCHj N* 5 1.5131 

-2r c 11 H 23 -CH(CH 3 ) 2 N* 5 1-5155 
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Tabelle 1 ( Forts etzung) 





*2 


Sp.(°C) 


-n-C 12 H 25 
-n-C 12 H 25 
-n-C 13 H 2? 

— PR-PIT -P R 
•uxx— V/Up— u Q n i Q 

f 


-CH- 
-CH 2 CH 3 

-CH 3 
-CH 


57- 58 
42-44 

Njj^ 1.5120 

58- 60 

m25 4 Clio 


CH 3 


CH 3 
i 




-(CH2) 9 -CH(CH 3 ) 2 


-CH-CH 3 




.(CH 2 ) r (T) 
\ / 


-CH 3 


72-7h 


-<SKD 


-CHj 




-n-C^Hgg 


-CH 3 


62-63 


-n-C 12 H 25 


-CH(CH 3 ) 2 


Njp 1.5157 


-n-C 1Q H 21 


-CH 3 





709814/ 1085 



Tabelle 1 (Fortsetzung) 
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Sp. • 

(°c) 



-n-C 11| H 29 



-n-C l2 H 25 



"E- C 12 H 25 
-2r c l2 H 25 



-5r c 12 H 25 
-n-C 12 H 25 

-ji r C 12 H 25 



^L-C 12 H 25 



CH 2 CH 3 
CH 2 CH 2 CH 3 



-CH | 



CH 2 



-CH 



CH 2 
CH 2 



CH 2 



— CCH2>j|CH 3 

-C(CH 3 )3 
-OCH, 



-OCH 2 CH 3 



CH 3 
-0-CHCH 2 CH 3 * 
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52-53° 
40-111° 

65-67° 
59-61 



50-52 



n| 5 1.5133 



Kg5 1.5133 
70-72 



-1. 



[IR>o 1753 cm 3 



ORIGINAL INSPECTED 
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Tabelle 1 ( Forts etzung) ; "S ' 

h *2 'c'cj 



-n-C 12 H 25 -CH 2 OCH 3 69_ 71 

Hi-C 12 H 25 -CH 2 0CH 2 CH 3 

-a- c l2 H 25 -(CH 2 ) ? CH 3 - [IR>o 1791cm- 1 ] 

-E-C 12 H 25 -(CH 2 ) 12 CH 3 51 . 53 

-E- C 12 H 25 ""* CH 2 ) l6 CH 3 

( 

-n-C 12 H 25 -CH=CH 2 

-n-C 12 H 25 -CH-CHCH 3 H3. 5 -.l|2,.5 

CIU 
t j 

-n-C I2 H 25 -C=CH 2 Np 5 1.5202 



25 



w 12"25 -CH=CH-C0 2 H N D 1.5162 



-n-C 12 H 25 -CH=CH-CH»CH-CH 3 68-74 

-n-C 12 H 25 -(CH 2 ) 7 CH»CHCH 2 CH=CH(CH 2 ) 1 ,CH 3 

-CH 2 CH 2 -^S^ _CH 3 68-69 

a- c i2 H 25 '^h™! N D 5 

n-C 12 H 25 -(CH 2 ) 6 CH 3 5U-57 



-CH 2 -<^y\ -CH 3 91-93 



-n-C H 
- 12 25 
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Belspiel 5 

Herstellung von 2-Acetyl-4-(2-methylphenyl)-3-oxobutter- 
sMureSthylester 

9% o 0 
/ * it it 



€H 2 CCHC0CH 2 CH 3 
CCH, 



Nach M. Viscontini und N. Merckling, Helvetica Chimica Acta , 
?5i 2280 (1952) werden 2,65 T. Magnesiumspane mit 15 T. abs. 
Ithanol bei Raumtemperatur und 0,5 T. Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt. Nach Abklingen der Reaktion werden 100 T. trockener 
Xther zugegeben. Das Gemisch wird dann ohne Kiihlung bis zum 
AufhSren der Reaktion geriihrt und dann mit 19.6 T. £thyl-3- 
oxobuttersSureester in 20 T. trockenem iither unter Eisktih- 
lung versetzt und gut geriihrt. Der erhaltene Niederschlag 
wird gelost, die LSsung wird dann in einem Eis-Salz-Bad ge- 
ktihlt und langsam mit 16 T. 2-Methylphenylacetylchlorid ver- 
Betzt, wonach man tlber Nacht bei Raumtemperatur stehenlSflt 
und schliefllich mit Eis und H^SO^ vereinigt. Die Xtherschicht 
wird abgetrennt, mit H 2 0 gewaschen, mit Na 2 S0^ getrocknet 
und schliefllich destilliert, wodurch man die Titelverbindung 
als rohes 01 erhalt. 

Belspiel 6 

Herstellung von 4-(2-Methylphenyl)-3-oxobuttersSureathylester. 

CH, 

0 0 
CH 2 CCH 2 C0CH 2 CH 3 

Nach Hunsdiecher Berichte » 75 » 454 (1942) wurden 26 Telle 
2-Acetyl-4-(2-methylphenyl)-3-oxobuttersaureathyl- 
ester 10 Stunden bei Raumtemperatur mit 100 T. Athanol 
und 6,8 I. Na-Athoxid geriihrt. Das Gemisch wird mit H 2 0 ver- 
dlinnt und mit Ather extrahiert. Das Losungsmittel wird schliefl- 
lich abgedampft, wodurch man die Titelverbindung erhMlt. 

7 0 9 8 H / 1 0 8 6 
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Beisplel 7 

Herstellung von 2-A2-Methylphenyl)acetyl7tetradecansa\ire- * 
Mthylester. 

CH, 

^00 

Q tf 

-CH 2 CCHC0CH 2 CH 3 




3 Telle 4-(2-Methylphenyl)-3-oxobuttersaureathylester f 1 T. 
Na-Methoxid, 4,6 T. 1-Brom-dodecan, 0,5 T. NaJ und 50 T. abs. 
Xthanol werden 4 St. unter Riickfluflbedingungen erhltzt und 
dann 18 St. bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das 
Gemisch stark eingeengt, mit 100 T. Wasser verdtinnt und 
mit ither extrahiert. Der Atherextrakt wird mit gesattigter 
NaHCOj- und gesattigter NaCl-Losung gewaschen und mit MgSO^ 
getrocknet. Durch Abdampfen des Athers erhalt man 6 T. 
rohen Athyl^/X 2-methylphenyl ) -ace tyl/te tradecansSureathyl- 
ester als Ol, das nicht weiter gereinigt wird. 

Beisplel 8 

Herstellung von 2-Dodecyl-3-hydroxy-5-methyl-1 , 4-naphthochinon. 



/S^ C 12 H 25 
<3H 



4 T. roher 2-/'(2-Methylphenyl)-acetyl/tetradecansaureathyl- 
ester nach Bsp. 7 werden mit 12 T. kalte konz. H 2 SQ^ ver- 
einigt und bei Raumtemperatur 66 St. geriihrt. Danach wird 
in Eiswasser gegossen und mit 50 #-iger wSssriger Natron- 
lauge leicht alkalisch gestellt. Danach wird zur Losung 
der organischen Substanz mit ausreichend Xthanol versetzt 
und die LSsung 3 St. beliiftet. Dann wird zweimal mit 100 T. 
Petrolather extrahiert, mit Salzsaure angesauert und erneut 
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mit Xther extrahiert. Der Xtherextrakt wird mit gesattigter NaCl- 
Lbsung gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingedampft. Der Riickstand wird aufgenommen in Acetonitril 
und filtriert. Das Filtrat wird bis zur Trockene einge- 
dampft. Dieser RUckstand wird mit Petrols ther trituriert, 
wodurch man 0,2 g der Titelverbindung, Sp. 92-93°C erhalt. 

Bei spiel 9 

Herstellung von 3-Acetoxy-2-dodecyl-5-methyl-1 ,4-naphthochinon. 



3,8 T. 2-Dodecyl-3-hydroxy-5-methyl-1,4-naphthochinon, 8 T. 
Essigsaureanhydrid und 32 T. Pyridin werden bei Raumtempe- 
ratur 16 St. geriihrt. Zur Entfernung des Pyridins wird das 
Gemisch unter vermindertem Druck eingedampft. Der RUckstand 
- wird umkristallisiert (aus Methanol), was 2,5 T. der Titel- 
verbindung, Sp. 69-75°C ergibt. 

Bei spiel 10 

Herstellung von 1-(5-Chlor-1-hydroxynaphthalin-2-yl)-1- 
dodecanon. 





0 
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16,6 T. 5-Chlor-1 -naphthalenol (Erdmann und Kirchoff , Liebig's - 
Ann*, 24£, 372 (1888), 19,2 T. DodecansSure und 132 T. BFy 
ither-Komplex (48 % BF^) werden unter Stickstoff im Dampf- 
bad 6 St. geriihrt. Danach werden 114 T. H 2 0 zugesetzt, und 
der Xther durch weiteres Erwarmen abgetrieben. Das Gemisch 
wird in Eis gekUhlt, und der erhaltene gelbbraune Feststoff 
filtriert und umkristallisiert (aus Xthanol), der 18 T. der 
gelben Titelverbindung, Sp. 86-87? ergibt. 



Belspiel 11 

Herstellung von 5-Chlor-2-dodecyl-1-naphthalenol 

n~ C 12 H 25 




Eine Losung aus 17 f 4 T. 1 - ( 5-Chlor- 1 -hydroxynaphthalen-2-yl ) - 
1-dedecanon und 107 T. 37 % HC1 in 2,5 T. Athanol wird wah- 
rend 26 St. unter Ruckflufibedingungen mit 40 T. Zinkpulver 
gertihrt. das durch Behandlung mit 3 T. HgCl 2 und 53 T. 
2,1 % Salzsaure unter nachfolgendem YTaschen mit Xthanol 
amalgamiert wurde. Das Zinkamalgam wird wahrend der gesamten 
Reaktionsdauer in kleinen Portionen zugesetzt. Nach Kilhlen 
wird der Feststoff abgetrennt. Dann wird in Xthanol gelbst, 
das Zinkamalgam filtriert, und nach Abkuhlen erhalt man dann 
0,5 T. Ausgangsmaterial, das filtriert wird* Einengen des 
Piltrats, Reinigung durch Umkristallisation ausAthanol 
und Saulenchromatographie auf Silicagel mit 1-Chlorbutan 
als Eluens ergeben 12 T. der Titelverbindung, Sp. 68-70°C. 

Beispiel 12 

Herstellung von 5-Chlor-2-dodecyl-1 , 4-naphthochinon. 

0 




31 
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5,4 T. 5-Chlor-2-dodecyl-1-naphthalenol, 18 T. 96 % Schwefel- 
saure, 71,5 T. Eisessig und 29 T. Wasser wurden bei 70° gertihrt und 
tropfenweise mit 8,85 T. kaltes 30 % H 2 0 2 wahrend 8 St. ver- 
setzt. Danach wird bei 70° noch 17 St. weiter geriihrt, gektihlt, 
der orangefarbene Feststoff in Methylenchlorid aufgenommen, 
und der Extrakt mit Wasser gewaschen, getrocknet und destil- 
liert. Der gelbbraune Feststoff wird saulenchromatographisch 
aus 1-Chlorbutan auf Silicagel gereinigt, was 2 T, der Titel- 
verbindung, Sp. 57,5-58,5°C, ergibt. 

Beispiel 13 

Herstellung von 5-Chlor-2-dodecyl-3-hydroxy-1 ,4-naphthochinon. 



CI 0 

1,7 T. 5-Chlor-2-dodecyl-1 ,4-naphthochinon, 25 T. ilthanol, 
0 t 626 T. wasserfreies Na^CO^ und 6,3 T, Wasser wurden mit 
1,13 T. 30 % Wasserstof^eroddbei 32°C in Kontakt gebracht 
und 10 Min. unter Riickflufibedingungen behandelt. Das er- 
haltene Gemisch wird dann auf 50° abgekiihlt, wonach man 
mit einer Losung aus 1,56 T. K0H in 49,5 T. Xthanol versetzt. 
Das tiefrote Gemisch wird wahrend 25 Min, auf 50°C erwarmt, 
wonach man 45 Min. bei dieser Tempera tur halt. Nach Abkuh- 
len auf 10°C wird das Gemisch mit 251 T. 2,72 % HC1 kontak- 
tiert. Die gelben Kristalle werden filtriert, getrocknet 
und saulenchromatographisch auf Silicagel unter Verwendung 
von 1-Chlorbutan als Eluens gereinigt. Nach Entfernung des 
LSsungsmittels erh&lt man 1,4 T. der Titelverbindung, Sp. 
102-104°C. 
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Beisniel 14 

Herstellung von 3-Acetoxy-5-chlor-2-dodecyl-1 , 4-naphthochinon. 



0,95 T. 5-Chlor-2-dodecyl-3-hydroxy-1,4-naphthochinon in 20 
T* wasserfreies Tetrahydrofuran werden unter N 2 einer 
Mischung aus 0,0635 T. NaH in 40 T. Tetrahydrofuran unter 
RUhren wahrend 45 Min. bei Raumtemperatur zugesetzt. Danach 
versetzt man mit einer Losung aus 0,275 T. Acetylchlorid 
in 30 T. Tetrahydrofuran und rilhrt wahrend 5 St. Das Tetra- 
hydrofuran wird unter vermindertem Druck abdestilliert, und der 
.Riickstand in Methylenchlorid aufgenommen und dann mit Wassei) 
10 % HC1, viermal mit Wasser gewaschen, mit Na 2 S0^ ge- 
trocknet und destilliert, Der erhaltene gelbe Feststoff 
wird saulenchromatographisch auf Silicagel unter Verwendung 
von 1-Chlorbutan als Eluens gereinigt. Nach Entfernung des 
L5sungsmittels erhalt man 0,9 T. der Titelverbindung, Sp. 
57-59°C 

Mit einem geeigneten 2-Alkyl-3-hydroxy-1 , 4-naphthochinon 
sowie Saurechlorid bzw. -anhydrid kcinnen entsprechend 
Bsp. 5 bis 14 die in Tabelle 2 aufgefuhrten Verbindungen 
hergestellt werden. 
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Die Verbindungen der Formel I werden als Akarizide einge- 
setzt und dienen zum Schutz von Pflanzen und Tieren gegen 
die schadliche Wirkung dieser Schadlinge. Insbesondere kon- 
nen somit Obst, Feldfriichte, Gemiise, Zierpflanzen, Vogel 
und andere WarmblUter einschliefllich der Menschen geschtitzt 
werden. 

Die Akarinen kommen in Beriihrung mit dem erfindungsgemSS zu 
verwendenden Verbindungen entweder in Form von Bespriihungen 
Oder durch Lauf en iiber Oberflachen, die mit einer Verbin- 
dung der Formel I behandelt wurden, wobei sie gereizt wer- 
den und diesen Bereich verlassen, oder getotet werden, wenn 
sie einer wirksamen Dosis ausgesetzt wurden. Die meisten 
Pflanzen oder Tiere kSnnen zwar die Anwesenheit einer sehr 
geringen Anzahl von Akarinen ohne einen offensichtlich 
schSdlichen Effekt vertragen, die Fortpflanzungsrate dieser 
Schadlinge ist jedoch enomu Im allgemeinen vermehren sich 
• die Akarinenpopulationen sehr rasch, so da3 sie oft nicht 
mehr mit den tiblichen Methoden zur BekSmpfung von Parasiten 
unter Kontrolle gebracht werden konnen. Wird eine rasche 
Vermehrung von Akarinen festgestellt, so miissen sofort MaB- 
nahmen ergriffen werden f urn Schaden fiir wirtschaftlich wichti- 
ge Kulturen zu vermeiden. Es besteht also ein Bedlirfnis nach 
elnem Verfahren zur sofortigen Verminderung der Vermehrung 
von Akarinen und damit zur Verhiitung von Schaden bei wich- 
tigen Kulturen. 

Auch Milbeneier konnen mit diesen Verbindungen in Form von 
Sprays abgetbtet werden, wobei etwas starkere Dosen zu ver- 
wenden sind als fiir die Bekampfung der beweglichen Formen 
erforderlich ist, 

Bereits sehr kleine Mengen an Verbindungen der Formel I 
sind akarizid wirksam. AuBerdem werden die erfindungsgemafi 
anzuwendenden Verbindungen nicht allzu schnell vom Blatt- 
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verk durch Regen abgewaschen. Zudem besitzen sie keine 
schMdliche Wirkung auf MarienkMfer, die fUr Milben wichtige 
natttrllche Feinde sind.Ferner werden die Verbindungen im 
umgebenden Bereich rasch abgebaut. Die Verbindungen sind 
auch wirksam gegen phospborresistente Akarinenstamme. 

Die akarizid wirksame Menge hangt von der spezifischen Si- 
tuation ab. Zu den Variablen, die berucksichtigt werden mus- 
sen bei der Auswahl der Menge des Stoffes, gehort die je- 
weilige Verbindung selbst, dann die jeweilige zu bekampfende 
Kilbe, die Witterungsbedingungen, die Art der Nutzpflanze, 
ihr Entwicklungs stadium, das Volumen des aufzubringenden 
Sprays, der Populations druck und die Intervalle zwischen den 
einzelnen Anwendungsschritten. FUr den Pflanzenschutz kon- 
nen unter gewissen Umstanden bereits LSsungen oder Suspen- 
sionen mit 5 ppm Wirkstoff in einer Spraylosung wirksam sein. 
Beim Freilandeinsatz sind im allgemeinen jedoch hohere Vo- 
lumina, d.h. wSssrige Sprayzubereitungen mit 40 bis 4.000 ppm 
Wirkstoff vorteilhaft. Bevorzugt sind Suspensionen mit 80 
bis 1.000 ppm und insbesondere solche mit 150 bis 500 ppm. 
Auf die Flache bezogen, sind im allgemeinen 0,03 bis 15 kg/ha 
ausreichend, insbesondere 0,06 bis 8 kg, vorzugsweise 0,1 bis 
4 kg. Im Obstanbau wird bis zur Tropfenbildung gespriiht. 

Es kann erwiinscht oder auch zweckmaBig sein, die erfindungs- 
genfaB vorgeschlagenen Verbindungen mit anderen landwirtschaft- 
lichen Pestiziden oder Zusatzen zu mischen. Solche Mischun- 
gen erhohen oft die Wirksamkeit der Anwendung auf Akarinen 
und erweitern den Bekampfungsbereich durch EinschluB anderer 
Sch&dlinge, wie Insekten, Fungi, Nematoden oder Bakterien. 
Eine Mischung mit Pestizidol (raffiniertes Erdol) oder Superior 
oilzeigt eine groBere Wirkung auf Akarinen als dem reinen 
Summeneffekt entspricht. Andere Pestizide, die mit den erfin- 
dungsgemaB vorgeschlagenen Verbindungen zur Verbreiterung 
des ¥irkungsspektrums gemischt werden konnen, sind folgende: 

Dlazinon - 0 f 0-Diathyl-0-(2-isopropyl-4-methyl-6- 

pyrimidyl ) phosphorthioat 
7098 U/108S 
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Disulfoton 
Ehorat 

Oxamyl 

Methomyl 

Benomyl 

Captan 

Maneb 

Carboxin 

Streptomycin 
Azinpho sme thyl 



0 f O-Diathyl-S-2- ( athylthio ) athylphosphor- 
dithioat 

0 f O-DiSthyl-S- ( athylthio ) me thylphosphor- 
dithioat 

S-Methyl-1 - (dimethylcarbamoyl) -N-/Xmethyl- 
carbamoyl ) oxy7 thiof ormimidat 

S-Me thyl-N- ( methylcarbamoyloxy ) thioace t- 
imidat 

1-Butylcarbamoyl-2-benzinddazolcarbamin- 
sSure-me thyle ster 

N-Trichlormethylthiophthalimid 

ithylenbisdithiocarbamlnsa\ire--Mangansalz 

5 » 6-Dihydro-2-me thyl-1 , 4-oxathiin-3-carb- 
oxanilid 

2 t 4-Diguanidino-3 > 5 , 6-trihydroxycyclo- 
hexyl-5 -de oxy-2-o- ( 2-deoxy-2-methylamino- 

oc^giycopyranosyl) -3-f ormylpentof uranosid . 

« 

0, 0-Dimethyl-!5-/4-oxo-1 , 2 , 3-benzotriazin-3- 
(4H)ylmethyl/phosphordi thioat • 



Die Verbindungen sind besonders geeignet zum Schutz von le- 
benden Pflanzen, wie Fruchte tragenden Baumen, NUsse tragen- 
den Baumen, Zierbaumen, Waldbaumen, Gemuseanpflanzungen, Gar- 
tenkulturen (einschliefilich Ziergarten, kleine Fruchte und 
Beeren), Kornfruchten und Samen. Apfelbaume, Pfirsichbaume,, 
Baumwolle, Zitrusbaume, Bohnen und Erdntisse sind besonders 
empfindlich gegen Milbenbefall und kcSnnen durch Anwendung 
der erfindungsgemaflen Verbindungen geschutzt werden. Urn- 
einen Schutz wShrend der Wachstumsperiode zu sichern (z.B. 
von Juni bis August in der nSrdlichen Hemisphere) sollte 
eine Mehrfachanwendung in den gewiinschten Intervallen erfolgen. 
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Viele Milbenarten konnen durch die erf indungsgemaflen Ver- 
bindungen bekampft werden. Im folgendeji wird eine Liste an 
reprasentativen bekampfbaren Milben mit der Art der SchSdi- 
gung, die sie verursachen, gegeben: 

Panonychus ulmi und Tetranychus urticae,die im allgemeinen 
als "Obstgartenmi lben" benannt werden und die sehr viele 
Laubbaume befallen, wie Apfel-, Birnen-, Kirsch-, Zwetschgen- 
und Pf irsichbaume ; Tetranychus atlanticus, T. cinnabarinus 
und T. pacificus, die Baumwolle und zahlreiche andere Pflan- 
zen befallen; Paratetranychus citri und andere, die Zitrus- 
friichte befallen; Phyllocoptruta oleivora, welche Zitrusrost 
bewirkt; Bryobia praetiosa, die Klee, Luzerne und andere Pflan- 
zen befSllt, und Aceria neocynodomis , die Graser und andere 
Pflanzen befallt., Tetranychus medanieli, die im Nordwesten 
der USA abfallende Frilchte befSllt, und Oligonychus pratensis, 
die Sorghum und andere Graser befallt. 



Brauchbare Mittel, enthaltend die Verbindungen der Formel I, 
k6nnen in iiblicher Weise hergestellt werden. Dies sind Dusts, 
Granulate, Tabletten, Losungen, Suspensionen, Emulsionen, 
Netzpulver, Emulsionskonzentrate und dgl. Viele dieser An- 
vendungsarten konnen direkt verwendet werden. Spriihmittel 
konnen durch geeignete Medien gestreckt werden land in Spriih- 
volumina von einigen bis mehreren hundert Litern pro Hektar 
appliziert werden. Konzentrierte Mittel werden in erster Li- 
nie als Halbfabrikate fur weitere Formulierungen eingesetzt. 
Derartige Halbkonzentrate enthalten im allgemeinen ungef ahr 
1 bis 99 Gew.-?6 Wirkstoff (e) und mindestens einen Zusatz- 
stoff a) mit ungef ahr 0,1 bis 20 Gew.-# Tensid(e) und b) mit 
ungef ajir 5 bis 99% feste(s) Oder fltissige(s) Verdtfnnungsmit- 
tel(n). Insbesondere enthalten diese Mittel die Bestandteile 
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in den folgenden angenaherten Verhaltnissen: 



Tabelle 3 



Virkstoff Verdtlnnungs- Tensid(e) 
mitt el 



Netzpulver 20-90 

Glsuspensionen, Eraul- 
sionen, Losungen (ein- 
schlieBlich Emulsions- 

konzentrate ) 5-50 

Wasserige Suspensionen 10-50 

Dusts 1-25 

Granulate oder Table tten 1-95 

Hochprozentige Kon- 

zentrate 90-99 



0-74 

40-95 
40-84 
70-99 
5-99 

0-10 



1-10 

0- 15 

1- 20 
0- 5 
0-15 

0- 2 



HUhere oder niedrigere Gehalte an Wirkstoff konnen selbstver- 
standlich je nach der beabsichtigten Verwendung und den phy- 
sikalischen Eigenschaften der Verbindung vorhanden sein. 
HShere Verhaltnisse von Tensid zu Wirkstoff sind manchmal 
erwUnscht und werden erhalten durch Einarbeiten in das Mittel 
oder durch Mischen im Tank. 



Typische feste Verdtinnungsmittel werden von Watkins et al. im 
■Handbook of Insecticide Dust Diluents an Carriers", 2nd Ed., 
Dorland Books, Caldwell, N.J. beschrieben. Absorptionsf ahigere 
Verdunnungsmittel sind fur Netzpulver bevorzugt, dichtere fur 
Dusts. .Typische fltlssige Verdiinnungsmittel und Losungsmittel 
werden in Marsden, "Solvents Guide ", 2nd. Edn., Interscience , 
New York, 1950 beschrieben. Eine Loslichkeit unter 0,15$ ist 
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toevorzugt ftir Suspensionskonzentrate , wobei Losungskonzentrate 
vorzugsweise stabil gegen Phasentrennung bei 0°C sein sollen. 
•McCutcheon's Detergents and Emulsif iers Annual", Allured 
Publ. Corp., Ridgewood, New Jersey, ebenso wie Sisely and 
Wood, "Encyclopedia of Surface Active Agents", Chemical Publ. 
Co., Inc., New York, 1964, zahlen Tenside auf und die empfoh- 
lenen Verwendungsarten. Alle diese Mitt el konnen geringere 
Mengen an Zusatzen enthalten, urn Schaumen, Zusammehbacken, 
Korrosion, mikrobiologisches Wachstum etc. zu verhindern. 
Vorzugsweise sollten die Bestandteile der Mischungen durch 
das U.S. Environmental Protection Agency fur die Verwendung 
freigegeben sein. 

Die Herstellungsverfahren fiir die Mischungen sind bekannt. 
LBsungen werden hergestellt durch einf aches Mischen der Be- 
atandteile. Feine feste Mittel werden hergestellt durch Mi- 
achen und ublicherweise Mahlen in einer Hammermiihle Oder 
Strahlenmiihle ♦ Suspensionen konnen durch Feuchtmahlen (siehe 
z.B. US-PS 3 060 084) hergestellt werden. Granulate und Tab- 
letten konnen hergestellt werden durch Verspriihen des V/irk- 
stoffes auf vorgeformte granulierte Trager oder durch Agglo- 
meration. Siehe J.E. Browning, "Agglomeration", Chemical 
Engineering, 4. Dezember 1967, S. 147 ff und Perry's Chemical 
Engineer's Handbook, 4th Ed., McGraw-Hill, N.Y., 1963, S. 8- 
59 ff . 

Als weitere Informationsquelle fiir die Herstellung der er- 
findiangsgemaflen Mittel sei auf folgende Lit eraturste lien 
verwiesen: 

J.B. Buchanan, US-PS 3 576 834, 27. April 1971, Spalte 5, 
Zeile 36 bis Spalte 7, Zeile 70 und Beispiele 1-4, 17, 106, 
123-140. 
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R.R. Shaffer, US-PS 3 560 616, 2. Feb. 1971, Spalte 3, Zeile 
48 bis Spalte 7, Zeile 26 und Beispiele 3-9, 11-18. 

B. Somers, "Formulation", Kapitel 6 in Torgenson, "Fungicides", 
Band I, Academic Press, New York, 1967. % 

Bine weitere fltissige Anwendungsart , die besonders fur Klein- 
verbrauch geeignet ist, ist die Aerosol-Form, die unter Druck 
in einem geeigneten Behalter abgepackt wird. Der Wirkstoff 
kann in einer Suspension, Emulsion oder LSsung vorliegen. Der 
Einfachheit der Herstellung und Verwendung wegen werden LSsun- 
gen bevorzugt. Der Druck kann durch niedersiedende Flussigkei- 
ten, wie Propan oder Cnlorfluorkohlenstoffe oder durch rela- 
tiv lb'sliche Gase, wie Kohlendioxid oder Stickstoffdioxid, er- 
zeugt werden. Die Cnlorfluorkohlenstoffe sind bevorzugt, da 
bei ihnen gute LSsungsfahigkeit und geringe Entflammbarkeit 
kombiniert sind. 

Die akarizide Wirkung der Verblndung der Formel I wird durch 
folgende Beispiele erlautert. 

Beispiel 15 

Man verwendet fur diesen Versuch Testeinheiten aus T5pfen mit 
zwei Roten Gartenbohnen im Zweiblatt-Stadium pro Topf . Die 
Pflanzen werden mit Milben der Art Tetranychus urticae infi- 
ziert und mit Losungen der erfindungsgemaflen Verbindungen bis 
zur Tropfenbildung besprUht. Die LBsungen werden hergestellt 
durch Auflosen von abgewogenen Wirkstoffmengen in 10 ml Ace- 
ton und VerdUnnen mit Wasser auf ein Volumen, enthaltend 
1:3.000 eines Tensids und zwar TREM 014*. Der Grad der Abto- 
tung wurde zwei Tage nach dem Aufspriihen bestimmt. 

♦TREM 014 ist ein Varenzeichen der Nopco Chemical Company 
fur einen mehrwertigen Ester. 
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Beispiell6 

Bohnenpflanzen wurden bis zur Tropf enbildung mit den angege- 
benen Konzentrationen an 3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 , 4-naphtho- 
chinon in TREM 014 : Wasser wie 1:3.000 bespriiht. Die besprtih- 
ten Pflanzen wurden 3 Tage stehengelassen und dann mit Milben 
der Art Tetranycbus urticaa infiziert. 

Die Beurteilung wurde am Tage nach der Infizierung und 11 Tage 
danach vorgenommen. 

Spray-Konzen- Abtbtung nach dem Abtotung nach 
tration, % ersten Tag, % elf Tagen, % 

0,01 99 100 

0,005 90 100 



Beispiel 17 

Bohnenpflanzen wurden bis zur Tropf enbildung mit den angege- 
benen Konzentrationen von 3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 ,4-naphtho- 
chinon in TREM 014 : Wasser wie 1:3.000 bespruht. Die bespruh- 
ten Pflanzen wurden 3 Tage stehengelassen und dann mit 7 mm 
Regen beregnet. Nach dem Trocknen wurden die Pflanzen mit Mil- 
ben der Art Tetranychus urticae infiziert. Die Bewertung 
wurde am Tage nach der Infizierung und 11 Tage danach vorge- 



0,002 



58 



Milben vermehren 
sich 



Dommen. 



Spray-Konzen- 
trat ion , % 



AbtBtung nach 
einem Tag, % 



AbtStung nach 
11 Tagen, % 



0,01 

0,005 

0,002 



97 
94 
42 



100 
99 

keine Abtotung 
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Beispiel 18 



Apfelsetzlinge von ungefahr 13 cm Hohe werden mit Milben der 
Art Panonychus ulmi infiziert und dann bis zur Tropfenbildung 
mit den angegebenen Konzentrationen von 3-Acetoxy-2-n-dodecyl- 
1 f 4-naphthochinon in TREM 014 : Wasser wie 1:3.000 bespriiht. 
Die Bewertung wurde zwei Tage nach dem Bespriihen vorgenommen. 

Spruh-Konzentra- Abtotungsgrad 
tion, % % 

0 f 005 100 
0,002 100 
0,001 100 
0,0005 95 

Beispiel 19 

Rote Gartenbohnen werden mit Milben der Art Tetranychus urticae 
inf iziert und mit 3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 ,4-naphthochinon al- 
lein und in Kombination mit *i% UNICO*-Pestizidol besprubt. Die 
Bewertungen sind Durchschnittswerte aus 3 Wiederholungen und 
werden zwei Tage nach dem Spruhen vorgenommen. Die Ergebnisse 
zeigen, dafl die ¥erte groBer sind als die Summenwerte bei der 
Verwendung von erfindungsgemaBen Verbindungen in Kombination 
mit einem Spriihol. 

Yerbindung Konzentration Abtotung, % 

2-Acet oxy-3-dode cyl-1 ,4- 0 , 002 1 00 

naphthochinon 0,001 99 

0,0005 86 
0,00025 23 
0,0001 2 

♦UNICO ist ein Warenzeichen der United Co-operatives, Inc. 
Alliance, Ohio, Es ist ein raffiniertes Erdbldestillat mit 
ungefahr 396 inerten Bestandteilen und als oberes 6l einge- 
atuft. 
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2-Acetoxy-3-dodecyl-1 ,4- 
naphthochinon + 1% UNICO- 
01 in der Spray-Losung 



156 UNICO-PestizidSl 



3S" 



Konzentration 



0,002 
0,001 . 
0,0005 
0,00025 
0,0001 



2641343 

AbtStung, % 



100 
100 
100 
97 
60 
0 



Beispiel 20 

Rote Gartenbohnen im Zweiblatt-Stadium wurden bis zur Tropf en- 
bildung mit Losungen von 2-Dodecyl-3-acetoxy-1 , 4-naphthochinon 
bei Konzentrationen von 10, 5 und 2,5 ppm behandelt. Die Pflan- 
zen wurden trocknen gelassen. Es wurden zwei Reihen von jeder 
Konzentration mit zwei ¥iederholungen gebildet. Eine Reihe. wurde 
nit normalen Milben der Art Tetranychus urticae infiziert und 
der andere mit einem Methylparathion-resistenten Stamm. Die 
Ergebnisse sind unten angefunrt und zeigen, daB die resisten- 
ten Milbenstamme bei Behandlung mit den erfindungsgemaflen Ver- 
bindungen in gleicher Weise empfindlich waren, wie die norma- 
len Milben. 



Konzentration an 
Virkstoff, % 



AbtBtungsgrad in 48 Stunden, % 
Normale Milben Resistente Mil- 
ben 



0,001 
0,0005 



100 
80 



100 
81 



Beispiel 21 

Man verwendet fur diesen Versuch Testeinheiten aus Topfen mit 
zwei roten Gartenbohnen im Zweiblatt-Stadium pro Topf . Die 
Pflanzen' werden mit Milben der Art Tetranychus urticae infi- 
ziert und mit Losungen/ Suspensionen der erfindungsgemaflen 
Verbindungen bis zur Tropf enbildung bespruht. Die Losungen/ 
Suspensionen werden hergestellt durch AuflSsen von abgewogenen 
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Virkstoffmengen in 10 ml Aceton und Verdtinnen mit Yasser 
auf ein Volumen, enthaltend 1:3.000 eines Tensids und zwar 
TREM 014. Der Grad der Abtotung wurde zwei Tage nach dem 
AufsprUhen bestimmt. 



Tabelle 5 




0-C-R 2 



AbtStung in % bei 
0.002 % Spray-Konzentration 



R 1 


«2 




s-c 12 h 25 


-(CH 2 ) 7 CH 3 


96 


n-C 12 H 25 


-(CH 2 ) 12 CH 3 


99 


n-C 12 H 25 


-CH=-CHCH 5 


100 


n-C 12 H 25 


-CH=CHCH=CHCH 3 


98 


n-C 12 H 25 


-0CH 3 


100 


n-C 12 H 25 


-0C 2 H 5 


99 


n-C 12 H 25 


-CH 2 -0-CH 3 


97 


n-C 12 H 25 


-CH-CHC00H 


100 


n-C 13 H 2? 


-CH 3 


99 


n-C 12 H 25 


-0 


93 


n-C 12 H 25 


-0CHCH 2 CH 3 


60 



2H, 
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Beispiel 22 3 , 

Apf elbaume in einem Obstgarten in der Nahe von Newark im 
Staate Delaware wurden bei einem Befall mit Panonychus ulmi 
von Ober fiinf Exemplaren pro Blatt mit einer erfindungs- 
gemaflen Verbindung bespriiht, und zwar je vier Gruppen mit 
3-Acetoxy-2-n-dodecyl-1 ,4-naphthochinon bei einer Konzen- 
tration von 14, 28 und 112 g/400 1. Jeweils nach 6 Tagen 
wurde nochmals besprtiht. Die Zahl der Milben fiel sehr rasch 
unter das wirtschaftlich schadliche MaB von 5 Milben pro 
Blatt. Alle behandelten BSume waren gesund und krSftig und 
frei von Milbensch&den. Die Milben im Ubrigen Teil des Obst- 
gartens gingen schlieBlich 2 Wochen spSter an natiirlichen 
Ursachen ein. Wahrend die Blatter der behandelten BSume 
dunkelgriin waren, waren die der Kontrolle stark rostbraun. 

" Beispiel 23 

Mit Eiern von Tetranychus urticae besetzte Blatter der Roten 
Gartenbohne wurden mit wassrigen Dispersionen von 2-Acetoxy- 
3-dodecyl-1 , 4-naphthochinon, (100, 50, 25 und 12,5 ppm), mit 
TREM 014 im VerhSltnis 1:3000 als Netzmittel besprUht. Nach 
5 Tagen bei konstanten Umweltbedingungen wurde f olgender 
Abtotungsgrad festgestelltx 

Konz. v. Verbindung I AbtStung der Eier in % 
in ppm 

100 100 

50 100 

25 99 

12.5 79 

0 (Kontrolle) 0 



Beispiel 24 

Zum Nachweis der tiberraschenden Verbesserung der Wirkung 
durch Verwendung von Verbindungen mit R 1 e C^-C^ wurden 
7-9 Tage alte Pflanzen der Roten Gartenbohne mit adulten 
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Mllben (50-100/Blatt) so infiziert, dafl man Blattstilcke von 
mit Milben infiziert en Bohnenpflanzen, die bereits vertrock- 
net waren, aufbrachte. 

Die erforderlichen Naphthochinone wurden durch Losung 
von 20 mg jeder Verbindung in 10 ml Aceton und Dispergieren 
der Acetonlosung in H 2 0 bis zur erwUnschten Konzentration 
mit TREM 014 bei einer Konzentration von 1:3.000 als Netz- 
mittel hergestellt. 

Nach Bespriihen der Testpflanzen bis zum Abtropfen unter Ver- 
wendung einer rotierenden Sprayanlage unter konstan- 
ten Umweltbedingungen wahrend ca. 48 St. wird folgender Ab- 
tStungsgrad festgestelltz 




0 



Abtotung in % / Konzentration von (in %) 



R 1 


0.002 


0.001 


0.0005 


0.00025 


C 8 H 17 


6 








G 11 H 23 


95 


79 


19 


0 


C 12 H 25 


100 


100 


56 


9 


C 13 H 27 




100 


47 


28 


C 14 H 29 




99 


68 


19 
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Beispiel 25 

Kapuzinerkresse in Topfen ward mit Blattlausen der Art Aphis 
fabae inf iziert und auf einem rotierenden Tisch mit 2-Acetoxy- 
3-dodecyl-1 , 4-naphthochinon bei Konzentrationen von 100, 50 
und 25 ppm besprtfht. Der Abtotungsgrad wird 72 Stunden nach 
dem Besprtihen durchgefiihrt . Die Ergebnisse sind unten aufge- 
ftlhrt. 

Spray-Konzentration AbtStung 
% ; % 

0,01 100 
0,005 100 
0,0025 " 89 

Beispiel 26 

LSsungen der erf indungsgemaflen Verbindungen werden in Konzen- 
trationen von 150 ppm auf Kapuzinerkresse-Pflanzen in TSpfen 
aufgesprUht, die mit Blattlausen der Art Aphis fabae infi- 
ziert waren. Die Sprtihlosungen werden mit einem Hand-"Son-of- 
a Gun ,r ®-Spruher aufgebracht. Du Pont L-144-WDG war in einem 
Verhaltnis 1:2.000 in dem Spruhmittel als Netzmittel vorhan- 
den. Der AbtStungsgrad wird nach 24 Stunden bestimmt. 




Abtotungsgrad, % 



C 12 H 25 



-CH, 



100 
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R 0 Abtetungsgrad, % 



C 14 H2 9 -™ 3 



C 12 H2 5 



-CH, 99 



98 



99 



CH 2 

-CH | 93 



C 12 H 25 

C 14 H 29 ^ 
C 12 H 25 -CHgCHgCHj 98 

C 14 H 29 ^H 2 CH 2 CH 3 87 

Belspiel 27 

Blattlause der Art Myzus persicae auf Scheiben, herausgeschnit- 
ten aus Chinakohlblattern, werden auf einem rotierenden Tisch 
mit Ace-tonlosungen der erfindungsgemafien Verbindungen bespriiht. 
Die Blattscheiben werden unter konstanten Umweltbedingungen 
24 Stunden gehalten, wonach dann der AbtStungsgrad ermittelt 
wird. Die angewandten Konzentrationen und die prozentuale 
BlattJ-auBv-cx-ixiohtung sind untcn aufgefuhrt. 
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Tabelle 6 

Verbindungen 



0 « 




% Abtetung bei 

% Spray-Konzentration 



R 1 


*2 


ai 


0.05 


0.01 


0.005 


C 12 H 25 


-CH 3 


1.00 . 


100 


90 




86 


C 14 H 29 




100 


89: 


85 


69 


C 12 H 25 




100 


100 


94 


84 


C 14 H 29 


-CHgCHj 


100 


100 


98 


.83 


C 12 H 25 


- c <j 

CH 2 


100 


100 


88 


71 


C 14 H 29 


- c <l 

CH 2 


97 


66 


80 


25 


C 12 H 25 


-CH 2 CH 2 CH 3 


100 


100 


83 


75 


C 14 H 29 


-CH 2 CH 2 CH 5 


100 


100 


93 


79 



Beispiel 28 

Man verwendet fUr diesen Versuch Testeinheiten aus TSpfen mit 
zwei Roten Gartenbohnen im Zweiblatt-Stadium pro Topf . Die 
Pflanzen werden mit Milben der Art Tetranychus urticae infi- 
ziert und mit verschiedenen Mengen von Dispersionen von 
3-Acetoxy-5-chlor-2-dodecyl-1,4-naphthochinon bis zur Tropfen- 
bildung besprUht. Die nisperslon werden hergestellt durch Auf- 
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ldsen von abgewogenen Wirkstoffmengen in 10 ml Aceton und 
verdtinnen mit Wasser auf ein Volumen, enthaltend 1:3.000 
eines Tensids und zwar TREM 014. Der Grad der Abtotung 
wrde zwei Tage nach dem Aufspriihen bestimmt. Die Ergeb- 
xtisse sind nachfolgend aufgefiihrt: 

Konzentration der % AbtStung 

AktivsulJstanz (ppm) (24 St.) 



Beispiel 29 

Pflanzen der Roten Gartenbohne im Zweiblatt-Stadium wurden 
mit Milben zwecks Eiablage infiziert. Nach ca. 24 St. wur- 
den die Blatter in eine Tetraathylpyrophosphatlosung zum 
Abtdten der Milben getaucht. Nach dem Trocknen wurden die 
Pflanzen mit verschiedenen Mengen von Dispersionen von 
3-Acetoxy-5-chlor-2-dodecyl-1 , 4-naphthochinon bis zur 
Tropfenbildung bespriiht. Die Dispersionen werden hergestellt 
durch Auflcisen von abgewogenen Wirkstoffmengen in 10 ml Ace- 
ton und Verdunnen mit Wasser auf ein Volumen, enthaltend 
1:3.000 eines Tensids, und zwar TREM 014. Nach 5 Tagen wurde 
der Abtotungsgrad der Eier festgestellt: 

Konzentration der % AbtiJtung der Eier 

Aktivsubstanz (ppm) 



500 
50 
20 
10 
5 



100 
100 
100 
100 
100 
88 



2.5 



100 



100 
100 
98 
79 



50 
25 
12.5 



0 (Kontrolle) 



1 
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Bel spiel 30 

Mllbeninfizierte Bohnenpflanzen vrarden bis zur Tropfenbildung 
mit einer 25 #-igen emulgierbaren Komposition von 2-Acetoxy- 
3-dodecyl-1,4-naphthochinon (I), mit einer 50 #-igen emulgier- 
baren Komposition von Chlordimeform (II) bzw. mit einer Kom- 
bination beider Stoffe besprUht. Nach 48 St. bzw. 8 und 14 
Tagen wurde der Abtotungsgrad festgestellt, wobei sich ein 
Uberraschender synergist! scher Effekt z^schen I und II 
herausstellte (nachfolgende Tabelle). 0,0005 % I allein und 
O^rl 96 Chlordimeform ergaben nach 1 bis 2 Wochen keinen prak- 
tischen Effekt ,wahrend durch die kombinierten Sprays die Mil- 
ben fast vollstandig vernichtet wurden. Bei Pflanzen, die mit 
I und II jeweils allein besprUht wurden, zeigte sich ein star- 
ker Milbenbefall, wahrend umgekehrt bei den kombinierten 
Sprays kein oder nur ein verschwindender Milbenbefall fest- 
zustellen war. 



Verbindung % VTirkstoff- 
konzentr. 



2-Acetoxy-3- 


0.005 


dodecyl-1 , 4- 




na^hthochinon 




Oilordimeform 


0.01 


(id 




I und 


0.005 


II 


0.01 



% Abtotung Lebende Milben/Blatt 

(48 St.) nach 
____ 8 Tagen 14 Tagen 



85 



99 



210 



>500 



>500 



>500 
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Beispiel 31 



Milbeninf izierte Bohnenpf lanzen wurden im PrimSrblatt stadium 
bis zur Tropfenbi ldtmg mit einer 25 %-igen emulgierbaren 
Komposition von 2-Acetoxy-3-dodecyl-1 ,4-naphthochinon (I), 
mit dem 50 %-igen im Handel erhaltlichen Netzpulver Benomyl 
(II) bzw. mit einer Kombination beider Stoff e besprtiht. Nach 
8 bis 14 Tagen wurde der Abt5tungsgrad festgestellt, wobei 
sich ein tlberraschender synergist ischer Effekt zwischen I 
und II herausstellte (nachf olgende Tabelle). Bei Pf lanzen, 
die mit I und II jeweils allein besprtlht warden, zeigte sich 
ein starker Milbenbefall, wahrend umgekehrt bei den kombi- 
nierten Sprays nur ein verschwindender Milbenbefall festzu- 
stellen war. 

Verbindung % Wirkstoff- % Abtotung Lebende Milben/Blatt 

konzentr. (48 St) nach 

_______ ______ 8 Tagen 14 Tagen 



2-Acetoxy-3- 0,0005 94 272 135 

dodecyl 1 ,4- 

naphthochinon 

Benomyl (II) 0,03 2 324 ^500 



I und 0.005) 

II 0.03 J 



93 3 3 



Beispiel 32 

Milbeninf izierte Bohnenpf lanzen wurden bis zur Tropfenbil- 
dung mit einer 25 #-igen emulgierbaren Komposition von 2-Acetoxy- 
3-dodecyl-1 ,4-naphthochinon (I), mit dem 12,2 %-igen im Handel 
erhaltlichen Tetradifon (II) bzw. mit einer Kombination bei- 
der Stoffe bespruht. Nach 8 Tagen wurde der Abtotungsgrad fest- 
gestellt, wobei sich ein hoher synergistischer Effekt zwischen 
I und II herausstellte (nachf olgende Tabelle). 
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Verbindung % Wirk- 

stoffkonz. 



% Abtetung 



8-Tage-Werte 



2- Acetoxy- 

3- dodecyl-1 ,4- 
naphthochinon 


0. 0005 


80 




261 


3 


Tetradif on 

(id 


0.002 
0. 001 


4 
0 




99 
117 


9.8 
9.7 


I und 
II 


0.0005) 
0. 002 J 


85 




6 


3 


I und 
II 


0.0005) 
0.001 J 


85 


* 0 


4 

= kein Befall 


1.5 








10 


= Pflanze abgestorben 
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